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論文内容要旨
 本論文ではNa原子の集合体であるNaクラスターを研究の対象とし,その基底状態及び有限温度での構
 造について論ずる。取り扱ったNaクラスターの原子数は,2～21である。研究の主眼は,電子の殻効果
 を考慮し,経験的なパラメータを必要としない第一原理分子動力学法による研究にあるが,経験的分子
 動力学法を用いた研究も同時に実行し,その結果との比較を行う。
 Naクラスターの基底状態の構造を調べる際には,バルク系との結晶構造の違いが予測されるため,対
 称性などに仮定を持たせない大局的な最適化を行うことが望ましい。今回の研究では,系をポテンシャ
 ルエネルギー面の局所領域に閉じ込める閉じ込め法,ある初期配置からの急冷を実行する急冷法の二つ
 のアルゴリズムを,用いる分子動力学法により使い分け,最適化を実行した。系に対しての予備知識を
 必要とせず,また系の対称性に仮定を用いない第一一原理計算としては,今回初めてNall～NalI、の基底状態
 の構造を調べ,その構造は電子の殻構造に強い影響を受け,電子が閉殻となる系以外は,電子の殼構造
 の影響を考慮していない経験的分子動力学法で得られる結果と大きく異なることを明らかにする。この
 ことについては,系の電荷を+1に固定して系の大きさを変化させる場合と,系の大きさを固定して電荷
 を一1～+3まで変化させる場合の双方について述べる。また,第一原理計算で得られる基底状態でのNa原
 子の幾何配置は,経験的分子動力学法による計算で得られるような正二十面体構造などの特定のモチー
 フを種にした構造をとるわけではなく,電子数により大きく変化することを示す。このことは,バルク
 系のNaについては精度の高い結果を示した経験的なポテンシャルが,原子数が21個以下の多くのNaク
 ラスターの基底状態の構造を調べる際には,不適当なものであることを意味する。これらのNaクラスタ
 ーについては,最近,精度の高い光吸収スペク1・ルが実測され,多くのスペクトルの形は2つのLorenzian
 を重ねあわせるこどによって精度良く表現できることが報告されている。本論文では,最適化の結果得
 られたNaクラスターの基底状態の形状から,光吸収スペクトルのピークエネルギーを評価し,測定結果
 との比較を行う。その際に,光吸収スペクトルのピークエネルギーを,双極子演算子に対する強度関数
 の和則を用いて評価する。この手法により,基底状態の情報だけで光吸収スペクトルのピークエネルギ
 ーを得ることが出来る。その結果,第・一原理分子動力学法で得られた基底状態の構造が,実測された光
 吸収スペクトルから得られた2つのピークエネルギーの比を精度良く再現することを示す。・…方,経験的
 分子動力学法による計算は,光吸収スペクトルの2つのピークエネルギーの比のNa原子数依存性に関す
 る実験データを再現することができない。
 本論文では,さらに,クラスターの温度を上げていったときの相転移に関する研究の第一歩として,
 高い温度で熱平衡状態にあるN批クラスターの構造を系統的に調べる。その際に,一定温度の熱平衡状態
 にある系を,Langevin方程式を用いて実現する。第…一原理分子動力学法で得られる形状に関する物理量は,
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 解離が起こらない系については基底状態と有限温度の状態では大きな差は見られず,電子の殻効果の影
 響が,基底状態と同様に強いことを示す。これに対し,経験的分子動力学法で得られた結果は,温度と
 共に大きな変化を示し,有限温度の状態でも経験的分子動力学法と第一原理分子動力学法の結果が大き
 く異り,ポテンシャルエネルギー面の広い領域に渡って両者が異なることを明らかにする。
 Naクラスターの光吸収スペクトルについては,最近,その温度依存性も測定され,ピークの幅は温度
 と共に緩やかに増加するが,ピークの位置は大きな変化を示さないこと,及びNaflクラスターが他のクラ
 スターに比べて低い温度で解離することが報告された。第一原理分子動力学法を用いて得られる結果は,
 これらの測定事実を再現し,Nalクラスターの解離過程の候補として,N昴→Nal+Na8があることを明らか
 にする。これに対して経験的分子動力学法を用いて得られる結果は,実験結果を再現できない。これら
 のことより,有限温度の研究をする上でも,第一原理分子動力学法を用いることが重要であることを述
 べる。
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 論文審査の結果の要旨
 本博士論文は,原子数が2から21迄の中性及び荷電Naクラスターの基底状態におけるイオンの空間的
 配位を第一原理分子動力学法を用いて論じた論文である。更に,相転移研究の第一歩としてバルク系に
 おける融点である370Kにおけるイオン構造の研究を行った。簡略的手法である経験的分子動力学による
 結果との比較も行っている。Na数が11から21に関しては,初めての第一原理分子動力学計算である。又,
 得られたイオンの配位からNaクラスターの形状を決定し,更に光吸収スペクトルの解析を通して,得ら
 れた結果の正当性の検証を行った。
 主な結論は次の様に要約できる。!.基底状態におけるイオンの空間的構造は全価電子数に支配され,ク
 ラスターの荷電数は系の大きさには影響するが,形状1には影響しない。2.実験で観測された光吸収スペク
 トルに現われる2つのピークエネルギー値の比は,第一原理分子動力学で得られた基底状態の構造を双極
 子演算子に対する和則に適用することによりょく再現することが出来る。それに対して経験的分子動力
 学法の結果は,実験結果を再現出来ない。これらの結果は,今回調べた小さなクラスターのイオン構造
 は有限系に特有な電子の殻効果に強く支配されることを示している。3.第一原理分子動力学法で得られた
 370Kでのイオンの形状は,解離するNa11を除いた全ての系で,基底状態と大きな変化を見せず,これら
 の小さなNaクラスターでは高温状態でも殻構造など有限系における電子軌道の特性がイオンの配位を強
 く規定することがわかる。それに対して経験的分子動力学法の結果は,基底状態のそれと大きく変化し,
 同手法は基底状態だけでなく,有限温度の状態の記述にも適さないことがわかる。4.第一原理分子動力
 学を用いて得られた370KでのN編中のイオンの軌跡は,Na1‡→Na:'+Nasの解離反応が起こっていること
 を示し,この反応が実験で示唆されたNallの解離反応の一つの候補であることが示唆される。
 これら全ての結論は,本研究で初めて明らかにされたものであり,基底状態および有限温度における
 Naクラスターの研究において極めて重要な知見である。
 本論文は,吉崎弘一が自立して研究活動を行うに必要な高度な研究能力と学識を有していることを
 示している。従って,吉崎弘一提出の博士論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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